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摘要：LiFePO4 作为一种新型的锂离子电池正极材料，安全性好，价格低廉，环境友好，循环性能稳定。结合本实验室的
研究工作，从合成方法，表征手段，循环性能和电导率等方面综述了近年来 LiFePO4 的发展概况，并提出了 LiFePO4 进
一步可能的发展趋势。
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Abstract : As a cathode material of lithium ion battery, LiFePO4 possesses some excellent characteristics such as good safety,
low cost, environment friendly and satisfactory cycle stability. In this paper, the development of LiFePO4 in recent years is
discussed in terms of synthesizing methods, characterization ways, cycling performance and electronic conductivity. The
prospect of LiFePO4 in the future is also presented.
Key words: LiFePO4; synthesizing methods; electrochemical behavior; electronic conductivity
收稿日期：2005-08-29




Biography: LIU Shan-ke(1980—), male, candidate for master.
联系人：董全峰，孙世刚
锂离子电池的研究最早始于 20 世纪 60~70 年代的石油
危机，当时主要集中在以金属锂及其合金为负极的锂二次电
池体系。尽管 Exxon 公司在 20 世纪 70 年代锂离子电池商品
化的希望没有实现，但对锂离子电池的发展却起了很大的推
动作用。在锂离子电池的各组成部分中，正极材料是制约电池
容量的关键。从 20 世纪 70 年代层状的 TiS2 首次作为锂离子
电池的正极材料，至 20 世纪 80 年代用层状的 LiCoO2 作为正





1997 年，A.K.Padi 等人 [1]首次报道了具有橄榄石结构的





1 LiFeP O 4 的结构特征
LiFePO4 天然存在于锂蓝铁矿石中，具有橄榄石结构 [1]，
如图 1[2]。经 XRD(X 射线衍射)分析知其空间群为 Pnmb。磷原
子占据四面体结构，铁和锂都占据八面体结构。FeO6 八面体
在 bc 面上共用一个顶点，并且 FeO6 在 ac 面中形成平行于 c
轴的 z 型链。LiO6 八面体沿 b 轴共用一条边。一个 FeO6 八面
体分别与两个 LiO6 八面体和一个 PO4 四面体共边，而 PO4 四
图 1 LiFePO4 的结构示意图
Fig. 1 The crystal structure of olivine LiFePO4
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面体与 FeO6 八面体共享一条边,和 LiO6 八面体共享两条边[3,4]。










中，2 个 Fe 原子和 1 个 P 原子共用 1 个 O 原子，这就消弱了
Fe—O 键的强度，降低了 Fe2+/Fe3+ 氧化还原电对的费米能级，
提高了电极电位且使晶体结构更加趋于稳定。




随后 Franger 等人[13]又用各种方法合成了 LiFePO4，认为
水热合成法和机械化学激活法制得的产物纯度较高，结晶好，
且颗粒均匀。其中机械化学激活法制得的 LiFePO4 在 0.2 C 下
容量达到 150 mAh/g。








XRD 来分析 LiFePO4 的晶相纯度外，还可以用化学滴定法[6]
来测定 LiFePO4 中 Fe2+ 的纯度。用热重法(TG)和差示扫描量
热法(DSC)来判定 LiFePO4 的稳定性及晶型转变温度。此外，
Hong 等人[15]用 Fe K—edge X—ray 吸收谱来检测 LiyFePO4 充
放电过程中的局部电子和几何结构。其它新的用于研究
LiFePO4 的方法还有待人们进一步挖掘，以促进 LiFePO4 的发
展。
4 LiFeP O 4 的电化学性能
LiFePO4 的理论容量为 170 mAh/g，放电电压相对于锂金
属来说其理论值为 3.5 V，但试验值一般在 3.4 V 左右。A.K.
Padhi 等人[1]用 XRD 分析证实了 LiFePO4 在充放电过程中是
两相共存的过程，这与充放电循环曲线中有一个长长的平台
相一致。图 2 是我们用固相合成法制备的 LiFePO4 的充放电
曲线。其充放电过程可以表示如下：
充电 LiFePO4- x Li+- xe- →x FePO4+(1- x )LiFePO4
放电 FePO4+x Li++xe- →x LiFePO4+(1- x )LiFePO4
充放电过程也即锂离子的脱嵌过程。充放电过程中两相
的存在与后来 Andersson 等人 [3]用 XRD 和 M ssbaur 波谱验
证的结果相一致。尽管 XRD 和 M ssbaur 波谱的研究分析稍
有差别，但随充电的进行，两种波谱的研究结果都是 Fe2+/Fe3+
的比例越来越小，即 LiFePO4 越来越少，FePO4 越来越多。A.K.
Padhi 等人 [1]把电池良好的充放电循环归因于 LiFePO4 和 Fe-
PO4 相似的结构，他们的结构示意图如图 3。
LiFePO4 和 FePO4 有相同的空间群, 只是体积和晶格参数
有一点变化。Li+ 脱出时, 体积减少了 6.81% , 而密度增加了













Kim 等人的研究结果一致[16]。后来 Takahashi 等人[17]进一步研
究得出 Li+ 扩散过程比电子迁移更容易受温度的影响。他们证





图 2 LiFePO4 在 0.1 C 下的首次充放电曲线
Fig. 2 The first charge-discharge performance of LiFePO4 at 0.1 C
图 3 LiFePO4 (a)和 FePO4 (b)的结构示意图
Fig.3 The structure of (a)LiFePO4 and (b)FePO4
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Prosini 等人[18]用恒电流间歇滴定技术(GITT)和交流阻抗
技术(EIS)测定了 Li+ 的扩散系数，也证实了低的 Li+ 扩散速率
是 LiFePO4 容量较低的主要原因。
为此 Andersson 等人 [19]通过研究发现，LiLiFePO4 容量第
一次循环后，约有 15% ～20% 的容量损失。他们对此提出了
两种模型：一种是半径模型，另一种是马赛克模型。从这两种
模型中都可以得出容量限制过程主要是 LiFePO4 和 FePO4 两
相中低的 Li+ 扩散速率和低的电导率所引起的，这阻止了全部
的 LiFePO4 转变为 FePO4，或者相反的过程。后来 Shim 等人[20]
经研究发现，天然石墨和 LiFePO4 组成电池后，在 100% 的放
电深度和室温下，首次循环有 18%的不可逆容量损失。低倍率















PO4。以碳凝胶为碳的前驱体制成的 LiFePO4 称之为方法 A，
以氧化碳包覆制成的 LiFePO4 称之为方法 B。虽然这两种方
法获得的 LiFePO4 直径都达到了纳米级，但方法 A 制得的产
物中 LiFePO4 和碳粒子，以及产物粒子和粒子之间接触的比
较好。方法 B 制得的 LiFePO4 在 0.1 C 下可脱出 0.85 Li；而方
法 A 制得的可以脱出 0.98 Li，几乎达到了理论容量，并且在
循环过程中充放电率几乎是 100% ，即使在 5 C 的高倍率放
电情况下，起始容量仍达到 120 mAh/g，超过 800 次后容量损












还发现在 1 C 倍率下，碳均匀分布的电极材料（ NCT 法制得
的）比碳非均匀分布的电极材料（ 传统直接混合法制得的）




其提到的是 Bewlay 等人制得的 LiFePO4/C 其电导率比单纯




尽管 Prosini 等人[26]报道了经包覆碳的 LiFePO4 在 80 ℃，
0.1 C 放电倍率下达到了理论容量，并且在室温下 5 C 的充放






Croce 等人[27]用 Cu 包覆了 LiFePO4,其 Cu 的含量为 1% 。
经能量散射 X 射线谱（ EDS）分析后，Cu 以金属超微米的形
式分散在 LiFePO4 粒子的周围。因 Cu 的含量很低，XRD 谱图
并没有 Cu 的衍射峰，也没有影响 LiFePO4 的结构。后经
HRSEM（ 高分辨扫描电子显微镜）分析证实了金属 Cu 的分
布情况，并且测得其粒子的平均直径为 0.1 mm。尽管金属 Cu
的含量很低，但 LiFePO4 的放电容量由未包覆时的 125 mAh/g
增加到 145 mAh/g。金属 Cu 的包覆减小了 LiFePO4 粒子的直
径和粒子间的阻抗，增加了 LiFePO4 的电导率，提高了其容
量。在同一篇报道中，他们用金属含量为 1% 的 Ag 包覆
LiFePO4，结果也证实了上述结论。











Chung 等人[25]利用 Mg, Nb, Ti 等金属分别合成了掺杂的
LiFePO4。用两点法和四点法测量了其电导率，比未掺杂的
LiFePO4 提高了 108 倍。经 XRD 分析后，其产物没有杂质相。
他们认为掺杂的金属离子倾向于占据 Li 位，即掺杂后的产物
可以用化学式 Li1-xMxFePO4（ M 为掺杂的金属离子），尽管掺
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40 C 6 000 mA/g 的高倍率下仍有明显的 3 V 放电电压平台。
Chung 等人还讨论了金属掺杂的机理，他们认为掺杂后的粒
子为 p 型半导体，而未被掺杂的未 n 型半导体。在随着的 Li
的浓度改变的过程中，是 p 型半导体相(Li1-xMxPO4)和 n 型半
导体相(MxPO4)两相共存的过程。
Shi 等人[29]不仅从理论上证明了 LiFePO4 掺杂 Cr 的可能
性，而且也用试验合成出了掺杂 Cr 的 LiFePO4。在 Li1-3xCrxFe-
PO4 中，当 x =0.01 和 0.03 时，掺杂金属 Cr 的 LiFePO4 比未掺









掺杂，尽管 Chung 等人 [25]报道的结果令人振奋，但却遭到了
Herle 研究小组[31]和 Navet 研究小组 [32]的怀疑，他们都认为掺
杂的结果并没有导致产物的电导率提高那么多，而是因为包
覆在产物颗粒表层的碳薄层以及磷化铁等高导电的物质在起
作用。对于 shi 等人[29]报道的产物在掺杂 Cr3+ 后电导率提高了
8 个数量级也与后来倪江峰等人[33]报道的结果不太相一致，本
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性物质高达 1.0 % ，电解液中的质子杂质浓度按质子与电
解液的质量比计高达 20 ×10- 6，电解液中的含水量按与
电解液的质量比计高达 20 ×10- 6。因此，即使在高电压时
也可以抑制金属从锂复合氧化物中洗提出来。
（ 电专 供稿）
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